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UBER NIEDERKOORDINIERTE PHOSPHORVERBINDUNGEN

XXXX *. 24,6-TRI-t-BUTYLPHENYLMETHYLENPHOSPHAN, EIN
VIELSEITIGER LIGAND IN UBERGANGSMETALL-KOMPLEXEN **

R. APPEL*, C. CASSER und F. KNOCH
Anorganisch -Chemisches Institut der Universitit, Gerhard - Domagk -Str. 1, D-5300 Bonn 1 (B.R.D.)
(Eingegangen den 4. April 1985)

Summary

The structure of the novel #'-n* complex [(CO),Fe],(RP=CH,) (R = 2,4,6-tri-t-
butylphenyl) has been determined by X-ray analysis. Furthermore, the Fe complexes
[(CO),Fe}(RP=CH,) were identified. The phosphaalkene RP=CH, forms the 7'
- complex [(CO);Nil(RP=CH,) with Ni(CO),.

Zusammenfassung

Die Struktur des neuen n'-n’-Komplexes [(CO),Fe],(RP=CH,) (R = 2,4,6-tri-t-
butylphenyl) wurde rontgenographisch bestimmt. Fernerhin konnten die Fe-Komp-
lexe [(CO),Fel(RP=CH,) identifiziert werden. Mit Ni(CO), bildet das Phosphaal-
ken RP=CH, den %'-Komplex [(CO),Ni}(RP=CH,).

In den letzten Jahren wurde uber das Komplexverhalten von Phosphaalkenen
mehrfach berichtet. Prinzipiell kann hierbei das Phosphaalken uber das freie
Elektronenpaar am Phosphor (Typ A) [2-4] oder uiber das #-System (Typ B) [5,6] an
das Metallatom koordiniert sein. Daruberhinaus gelang Mathey et al. die Darstel-
lung eines zweikernigen Wolfram-Phosphaalkenkomplexes (Typ C), bei dem beide
Koordinationsmoglichkeiten verwirklicht worden sind [7].
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Fig. 1. Stereobild von 1] [8].

Bei der Umsetzung des stabilen 2,4,6-Tri-t-butylphenylmethylenphosphans (I) [1]
mit Fe,(CO), konnten wir nur einen weiteren Vertreter des Typs C erhaiten. Dazu
muss I in n-Hexan mit dem Eisencarbonyl im Molverhaltnis 1,/2 umgesetzt werden.
Unmbkristallisation aus Ether liefert 1T analysenrein in Form dunkelroter Kristalle (Gl

1.

RP=—=CH 2Fea(CO) P=%=CH (1)
2 T2Fe(co) I

(I) (CO)4FE Fe(CO)4

(I

Wie das rontgenographisch ermittelte Stereobild von II zeigt, ist das Phosphaalken [
sowohl uiber das freie Elektronenpaar des Phosphors als auch tiber das #-System der
PC-Doppelbindung an jeweils ein Eisenatom koordiniert. Der Phosphaalken-Ligand
nimmt bei beiden trigonalen Bipyramiden eine unterschiedliche Position ein. So
befindet sich I in Bezug auf Fe(1l) in axialer, in Bezug auf Fe(2) in aquatorialer
Stellung. Derartige Positionen werden auch in Tetracarbonyleisenkomplexen des
Typs (CO),FeL beobachtet. Phosphanliganden nehmen hierbei stets die axiale,
n*-gebundene Alkene vorwiegend die iquatoriale Stellung ein [9]. Der PC-Bindungs-
abstand betragt 1.737(6) A, er liegt somit zwischem dem einer PC-Einfach- (1.85 A)
und dem einer PC-Doppelbindung (1.67 A [10]). Wihrend die Bindungslangen der
CO-Gruppen von Fe(2) (im Mittel 1.134 A) kiarzer sind als die von Fe(1) (im Mittel
1.154 A), findet man fur die Fe—C-Abstande ein umgekehrtes Verhaltnis: Fe(1)-C
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(im Mittel 1.765 A), Fe(2)-C (im Mittel 1.817 A). Dies legt den Schluss nahe, dass
die Riuckbindung in die Carbonylgruppen bei Fe(1) grosser ist als bei Fe(2). Das
n*-gebundene Phosphaalken muss demnach ein besserer w-Akzeptor als das 7'-
gebundene sein. Im Einklang mit der Struktur von II stehen die spektroskopischen
Daten. So liegt die *' P-NMR-Verschiebung (8 6.47 ppm) wie auch die '>C-NMR-
Verschiebung der CH,-Gruppe (6 32.03 ppm) gegenuber I deutlich bei hoherem
Feld. Dies zeigt, dass in II das #-System der PC-Doppelbindung nicht erhalten
geblieben ist. Die unterschiedlichen chemischen Verschiebungen der o-t-butyl-Grup-
pen und der Ring-C-Atome des 2,4,6-Tri-t-butylphenylrestes deuten auf eine gehin-
derte Rotation des Arylrestes hin.

Bei der Umsetzung von I mit nur einem Aquivalent Fe,(CO), zeigt die Re-
aktionslosung im *'P-NMR-Spektrum zwei Signale bei 8 277.1 und —23.9 ppm im
Verhiltnis 10/1 (Gl 2). Eine Trennung dieser beiden Phosphorprodukte gelang
nicht.

R R

Fe,£(CO)g AN AN
- P =—CH, + P=—F=CH, (2)
—Fe(CO)g
(CO),Fe Fe(CO),
(III) (I¥)

Auf Grund der spektroskopischen Daten und einer Elementaranalyse des Pro-
duktgemisches ordnen wir diese Signale den Komplexen II1 (8 277.1 ppm) und IV (8
—23.9 ppm) zu. Somit ist es erstmals gelungen, bei einem Phosphaalken alle drei
Komplexbindungstypen nachzuweisen.
Mit Nickeltetracarbonyl reagiert I glatt zum Nickelkomplex V, der aus Ether in
Form dunkelgelber Kristalle isoliert werden konnte (Gl. 3).
R

PPh3
I + Nitcoy — = P==CH,

(¥)

I + PhsPNi(CO); (3)

Mit & 265.1 ppm zeigt V im >'P-NMR die typische Tieffeldverschiebung fur
n'-koordinierte Phosphaalkene. Ebenso liegt die > C-NMR-Verschiebung des Meth-
ylenkohlenstoffatoms mit 8 153.0 ppm im charakteristischen Tieffeldbereich. Mit
Triphenylphosphan lasst sich das n'-koordinierte Phosphaalken in V glatt sub-
stituieren. Somit ist I ¢in schwacherer Komplexligand als PPh,.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln unter Inertgas
durchgefihrt. NMR-Spektren: *'P-NMR: Varian FT 80 A, 32.4 MHz, *C-NMR:
Bruker WM 400 100 MHz, WH 90 20 MHz, '"H-NMR: Bruker WM 400, WH 90.
IR: Perkin—Elmer Typ 457. Mikroanalysen: Mikroanalytisches Labor Dr.F. Pascher,
Bonn.
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2,4,6-Tri-t-butylphenylmethylenphosphan[bis(tetracarbonyleisen(0)] (11)

Zu ciner Losung von 1.45 g (5 mmol) (I) in 30 ml n-Hexan werden 4.0 g (11
mmol) Fe,(CO), gegeben. Man lasst die Reaktionslosung ca. 48 h bei Raumtemper-
atur rithren, wobei der Reaktionsverlauf *'"P-NMR-spektroskopisch verfolgt wird.
Nach Filtration wird das Filtrat im Vakuum eingeengt und aus Ether umkristal-
lisiert. Ausb. 1.4 g (45%), Fp. 155°C (Zersetzung). *'"P-NMR (CDCl;, § (ppm): 8
6.47 (m). 'H-NMR (CDCl, 8 (ppm): 8 1.22 (s, 9H; CH;), 1.75 (s, 9H, CH,), 1.82 (s,
9H, CH,), 2.60 (dd, 1H, CH), 2.83 (dd. 1H, CH), 7.23 (s, br., 1H, Ph), 7.33 (s, br.,
1H, Ph). *C{'H}-NMR (CDCl,, 8 (ppm)): 8 30.78 (s, p-CH,), 32.03 (d. J(PC)
11.0 Hz, CH,), 34.42 (s, p-CCH,), 35.84 (s, 0-CH3), 36.33 (s, 0-CH,), 41.07 (s,
0-CCH;), 41.79 (s, 0-CCHj3), 124.92 (d, J(PCCC) 10.3 Hz, C(3)-Ph), 126.03 (d,
J(PCCC) 7.5 Hz, C(3)-Ph), 137.18 (d, J 3.3 Hz, C-Ph), 150.59 (d, J 2.4 Hz, C-Ph),
155.44 (s, C-Ph), 157.13 (d, J 8.8 Hz, C-Ph), 201.70 (d, J(PFe(2)C) 8.8 Hz, CO),
203.28 (s, br., CO), 204.68 (s, br., CO), 206.72 (s, br., CO), 215.07 (d, J(PFe(1)C)
18.2 Hz, CO).

Gef.: C, 51.67; H, 5.09; P, 5.00; Fe, 18.00. C,,H;,Fe,O,P ber.: C, 51.79; H, 4.99; P,
4.95; Fe, 17.84%.

Die Darstellung der Komplexe IIT und IV erfolgt analog zu I aus 1.45 g (5 mmol)
I und 1.8 g (5 mmol) Fe,(CO),. Aus Ether erhalt man bei —20°C ein Produktge-
misch von III und IV im Verhaltnis 10/1. *'P-NMR (C;D;, & (ppm)): III: § 277.08
(dd, J(PCH) 25.8, J(PCH) 9.6 Hz); IV: § —23.95 (dd, J(PCH) 34.7 J(PCH) 9.0
Hz). '"H-NMR (C Dy, 8 (ppm)): III: § 6.25 (dd, J(PCH) 25.8, J(HCH) 6.0 Hz, 1H,
CH), 6.65 (dd, J(PCH) 9.6, J(HCH) 6.0 Hz, 1H, CH), 7.57 (d, J(PCCCH) 3.0 Hz,
2H, Ph). PC{'H}-NMR (C,D,, 8 (ppm)): III: § 123.98 (d, J(PCCC) 9.3 Hz.
C(3)-Ph), 134.41 (d, J(PC) 11.5 Hz, C(1)-Ph), 147.44 (d, J(PC) 55.9 Hz, =C), 152.61
(s, C(4)-Ph), 153.69 (d, J(PCC) 3.7 Hz, C(2)-Ph), 214.66 {d, J(PFe() 19.1 Hz. CO).
Gef.: C, 60.17; H, 6.94; P, 6.76. C,;H;,FeO,P ber.: C, 60.29; H, 6.77; P. 6.77%.

Tricarbonyl[2,4,6-tri-t-butylphenylmethylenphosphan]nickel(0) (V)

2.9 g (10 mmol) I werden in 50 ml Ether gelost. Zu dieser Losung gibt man unter
Eiskiihlung 2.0 g (12 mmol) Nickeltetracarbonyl und lasst die Reaktionslosung 30
min bei 0°C rihren. Alle flichtigen Produkte werden im Vakuum entfernt und der
Ruckstand aus Ether umkristallisiert. Ausbeute 3.5 g (81%), Fp. 106°C (Zersetzung).
IP-NMR (C4Dg, 8 (ppm)): 8 265.10 (dd, J(PCH) 31.7 Hz, J(PCH) 16.5). '"H-NMR
(C¢Dg, 8 (ppm)): 8 1.35 (s, 9H, CH,), 1.63 (s, 18H, CH,), 6.54 (dd. J(PCH) 31.7,
J(HCH) 4.8 Hz, 1H, CH), 6.85 (dd, J(PCH) 16.5, J(HCH) = 4.8 Hz, 1H, CH), 7.54
(d, J(PCCCH) 2.4, 2H, Ph). C{'H}-NMR (Et,0-d,y, 8 (ppm)): 8 31.55 (s,
p-CH;), 35.12 (d, J(PCCCC) 3.2 Hz, 0-CH,), 35.58 (s, p-C), 39.39 (s, 0-C), 123.24
(d, J(PCCC) 5.6 Hz; C(3)-Ph), 136.96 (d, J(PC) 14.8; C(1)-Ph), 151.76 (d, J(PC-
CCCQC) 1.8; C(4)-Ph), 153.02 (d, J(PO) 31.6, =C), 155.00 (s, C(2)-Ph), 194.67 (s, CO).
IR (KBr): 2080, 2010, 1995 cm™! (C=0).

Gef.: C, 61.25; H, 7.22; P, 7.39; Ni, 13.30. C,,H4;0;PNi (433.2) ber.: C, 61.00; H,
7.21; P, 7.15; Ni, 13.55%.
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